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  "به نام ايزد منان"    

  اكسيد آلومينيوم  در صنعت سيمان  راهكارهاي جديد براي حذف منابع خطا در اندازه گيري: عنوان مقاله        

 آزمايشگاه شيميمسئول  فاطمه احمدي پري : تهيه كننده 

  شركت تحقيق و توسعه صنعت سيمان

  مقدمه - 1

از عمده ترين مشكلات آزمايشگاه هاي شيمي كارخانجات سيمان در ايران حتي خارج از كشور اندازه گيري 

Al٢Oمقدار آن تاثير بسزايي در تنظيم مواد و به تبع آن سيمان  كه در مواد خام و انواع سيمان مي باشد   ٣

  .بدست آمده دارد

بوده و از كارشناسان شيمي  17025داراي استاندارد  با انجام آزمايشهايي در آزمايشگاهاي صنعت سيمان كه

باز هم در بيشتر موارد مشاهده گرديد كه نوسانات در )  عدم بروز خطاي انساني(با دقت بالا بهره برده 

  .ارش ميزان درصد اكسيد آلومينيوم بيشتر از ساير عناصر مي باشد زگ

زيرا تنها مرجعي كه ميتواند در مورد  .كرد اظهار نظر  ،كدام نتيجه صحيح مي باشد نمي توان در مورد اينكه

                    ILAC2الزاما خود بايد از طرف اظهار نظر كند ) كفايت تخصصي ( PT1صحت و دقت نتايج 

  .مورد تاييد باشد  ) همكاري هاي بين آزمايشگاهيسازمان بين المللي (

در اكسيد  پراكندگي نتايجكه  مي توان نشان داد ،نمودار هاي رسم شده روي فقط از لحاظ آماري و از 

  .نمود م بيشتر از بقيه بوده و علل و منابع خطا در اندازه گيري را بررسي آلومينيو

 

                                                            
١ - Proficiency-Test 
٢ - Internaional  Laborayory Accreditation  Co-Operation 



                                                                                                                                                        
 

2 
 

   بررسي آماري نتايج آزمايشات - 2

صنفي  فرستاده شده از انجمن 2سيمان تيپ  29/6/89نتايج آزمون مقايسه اي تاريخ  1در جدول شماره 

صنعت بر اساس اين جدول و گزارش انجمن صنفي . سيمان به كارخانه ها و مراكز تحقيقاتي آورده شده است

  :همانطور كه در اين نمودار مشخص ميباشد. نيز طراحي گرديده است 1سيمان نمودار شماره 

 SiO٢         مطلوب%  3بسيار مطلوب و  %  97   

 Fe٢O٣      مطلوب%  9بسيار مطلوب و  %   91     

 Al٢O٣ مطلوب     %  15بسيارمطلوب و  %  85   

  

كه درصد خطا در اندازه گيري اكسيد آلومينيوم نسبت به  نمودبا توجه  به اين اعداد  مي توان  اظهار نظر 

  .بيشتر مي باشد  ،ثر مي باشندؤاكسيد هاي اصلي ديگر كه در تنظيم مدولهاي مواد م

و   Flsدر همين راستا يك نمونه مارل نيز براي اندازه گيري و مقايسه  اكسيد آلومينيوم به دو شركت معتبر 

Vdz  ارايه گرديده است 2ارسال گرديد كه نتايج آن در جدول شماره.  
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  سيماننتايج آناليز شيميايي كار خانجات :  1نمودار شماره 

  

بسيار مطلوب
٩٧%

مطلوب
٣%

بسيار مطلوب
٩١%

مطلوب
٩%

بسيار مطلوب
٨۵%

مطلوب
١۵%

SiO٢ 

Fe٢O٣ 

Al٢O٣ 
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  ت خارجيكآناليز يك نمونه مارل توسط دو شر - 2جدول شماره 

  نمونه مارل  Flsآناليز  Vdzآناليز 

9.35  10.57  %Al2O3 

  

مي باشد اين در حالي است % 11.54خطاي انجام شده در اين دو آناليز به فرض درست بودن يكي از نتايج 

             0.2تفاوت بين نتايج دوتايي .(خطا در نتايج مي باشيم% 1.89كه طبق دستورالعمل استاندارد مجاز به 

  )مي باشد

  : در اينجا اشاره اي به آنها مي كنيم كه ارج از كشور ارائه شدهخداخل و  دردراين رابطه مقالات و پروژه هايي 

 Direction spectrophotometric determination or Aluminium oxide in 

Portland cement and cement clinker                 125شماره  2000مجله آناليز سال  

                                                                                   

 سيمان آبيك(مهندس حميدرضا تاجيك : تعيين منابع خطا در آناليز شيميايي( 

 سيمان آبيك(مهندس حميدرضا تاجيك،  :استاندارد ملي ايران  ضرورت بازنگري آزمون هاي شيميايي در( 
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  اكسيد آلومينيوم    روش هاي انجام آزمون - 3

 1(  114- C   ASTM    ~  1692ISIRI         راويمتريگاين عنصر را به صورت)اندازه گيري ) رسوبي

 . مي كند

2( EN   196 – 2           اندازه گيري مي كند تيتراسيوناين عنصر را با روش .  

  براي مقادير جزيي          Atomic  ،Icp:    روش دستگاهي )3

4( STP  ٩٨٥  Rapid  Methods for Chmical Analysis  of  Hydraulic Cement ASTM:            

 ) ISIRI 1692)1را طبق بند  Al٢O٣ها و يا تقريبا همه كارخانجات سيمان،  ور ما اكثركارخانهكشدر 

  .اندازه گيري مي كنند كه داراي مشكلات عديده اي مي  باشد كه به آنها اشاره خواهيم كرد

 ١١٤- ASTM  C   ,   ١٦٩٢ ISIRIنحوه انجام آزمون طبق استاندارد   -1- 3

بصورت ) CL٤HN(را بوسيله محلول آمونياك در حضور كلرور آمونيم )  ٣O٢Rگروه (در اين استاندارد  

Fe(OH)و ٣  Al(OH)بدست آمده را شستشو داده و سپس مشتعل  يرسوب ژلاتين. رسوب مي دهند  ٣

را توزين  Al٢O٣و  Fe٢O٣سپس اكسيدهاي . تبديل شوند Al٢O٣و  Fe٢O٣ مي كنند تا به اكسيد هاي

 .مي كنند

س را تا نقطه جوش حرارت داده و در حضور معرف متيل رد آمونياك يي سيلبراي اينكار، محلول زير صاف

اين تغيير رنگ بخاطر تغيير محيط از حالت . حلول از قرمز به زرد تغيير يابدمي كنند تا رنگ م اضافه

 .اسيدي به حالت قليايي مي باشد

  Fe٣ ++٣OH-          Fe(OH)٣         

    Al٣ + +٣OH-          Al(OH)٣           
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         ٣H٢O+ Al٢O٣          ٢Al(OH)٣  واكنشهاي در كوره 

٢Fe(OH)٣          Fe٢O٣+ ٣H٢O         

  :آلومينيوم هيدروكسيد داراي خاصيت آمفوتري است   

Al(OH)٣+ ٣H+           Al٣ + +٣H٢O  

Al(OH)٣ + OH- + ٢H٢O          [Al(OH)٤ H٢O٢-] 

 

 114   منابع خطا در اندازه گيري  طبق استاندارد- C  ASTM,      1692 ISIRI 

در زمان رسوب گيري بسيار حائز اهميت  PHكنترل . مي باشد PHرسوب شديداً متأثر از  كيلتش )1

برروي نمونه مرجع انجام گرفت  R٢O٣هاي مختلف در حين رسوب گيري  PHدر آزمايشاتي كه در . است

 تا 6.5بين  PHآغاز مي شود و موقعي تكميل مي گردد كه  PH=4اثبات شد كه تشكيل رسوب تقريبا در 

بكار رفته براي تشكيل رسوب بايد بطور وضوح كنترل شود و اين كار  PHقرار مي گيرد در نتيجه  7.5

 .بسيار مشكل است

  : زيرا

زيرا سرعت رسوبگيري  خود  يكي از منابع  خطا  ميباشد كه در ادامه به آن  ت زمان داريممحدودي -

  .اشاره مي شود

  .بسيار سخت است) الكترود( متر  PHبه وسيله  PHمحلول در حال جوش، اندازه گيري  -

هوا جذب و با  CO٢ يط،سرعت رسوب گيري بايد زياد باشد، زيرا در غير اينصورت بدليل قليائيت مح )2

اگر . اثر مي گذارد R٢O٣ مي كند كه بر روي رسوب  CaCO٣موجود در محلول توليد  +Ca٢يون 

در اسيد حل گردد و سپس  CaCO٣ چنين اتفاقي بيافتد لازم است دوباره محيط را اسيدي كرده تا 

 .باشد CO٢همچنين آمونياك بكار رفته نيز بايد عاري از . در محيط قليايي رسوب گيري را تكرار كرد



                                                                                                                                                        
 

8 
 

آمونيم موجود كاملاً خارج گرديده،  وررسوب را بايد آنقدر شستشو داد تا عاري از يون كلر گردد و كلر )3

 .فرار تشكيل مي شود III(FeCl٣)آهن  كلريدا هنگام سوزاندن رسوب، زير

Fe٢O٦+٣NH٤Cl           ٢FeCl٦ + ٣NH٣ + ٣H٢O 

سوزاندن كاغذ صافي بايد در شرايط اكسيد كننده خوب تحقق يابد، زيرا در غير اينصورت احياء جزئي  )4

اكسيد مغناطيسي يا آهن فلزي فقط با . مي دهد  يا حتي آهن فلزي توليد مي شود Fe3o4رسوب 

از احيا رسوب مي توان به . تبديل مي شود Fe٢O٣گرم كردن مداوم همراه با جريان هواي آزاد، به 

در گرماهاي پايين با حفظ جريان هواي آزاد در تمام مدت پيشگيري   وسيله سوزاندن كامل كربن

 .كرد

 .يك بايد استفاده كردردر سيليس كه براي جدا نمودن آن از اسيد فلوئوريد R٢O٣قداري وجود م )5

SiO٤ + ٢HF          SiF٢ + ٤H٢O 

ي كند كه بصورت م) SiF٤(يك ايجاد تترافلوئوريد سيلسيم رسيليس موجود در نمونه با اسيد فلوئوريد

 درصد خلوص زيادي  دارد همچنين ون  نياز به صرف وقتبخار خارج مي شود كه انجام  اين  آزم

HF و عاري از ناخالصي باشد % 48بايد  به كار رفته .  

 Al٢O٣تمام خطاهاي انجام شده در مراحل قبل از اندازه گيري :  Al٢O٣عدم اندازه گيري مستقيم  )6

 Fe٢O٣در روش هايي مانند اندازه گيري . بر روي اين عنصر اثر گذاشته و باعث تغيير نتيجه مي شود

عدم وجود خطاي . (طا بسيار كم استبه دليل اينكه مستقيماً اين عنصر اندازه گيري مي شود خ

 )زنجيري

راويمتري به دليل وزن رسوب كم تكرار پذيري خوبي گدر مقاديري كم با روش  Al٢O٣اندازه گيري  )7

 .نداشته مخصوصاً در مواد خام نظير آهك

 .وجود ندارد و از كاغذ صافي عبور مي كند ژلاتينيوجود آلومينيوم محلول كه در رسوب  )8

 .....و   



                                                                                                                                                        
 

9 
 

و انجام آزمايش در شرايط كاملا  Al٢O٣حال به فرض از بين بردن تمام منابع خطا در اندازه گيري 

است كه شامل  R٢O٣ما مي باشد رسوب  محور بحثمسأله اصلي كه % 100استاندارد و با دقت 

بوده كه در .... وگنز من فسفر،آلومينيوم، آهن، تيتان، كروم،رفيتي ظرفيتي و سه ظاكسيدهاي عناصر دو 

آزمايشگاه هاي صنعت سيمان به جز آلومينيوم و آهن بقيه عناصر را ناچيز در نظر گرفته و در محاسبات 

  .كنندمنظور نمي 

AL٢O٣ = R٢O٣ – Fe٢O٣  

  

 

Al – Fe – Ti – P – Mn – Cr ,… 

كه مقدار اين عناصر به چند دهم درصد هم رسيده و  مشاهده شده اين در حالي است كه در بعضي از موارد

  .همرسوبي داشته و توزين گرديده R2O3رسوب 

 :را بررسي مي كنيم MBHبراي مثال آناليز يك نمونه سيمان مرجع شركت 

 

 

 

 

 : طبق اين آناليز       

 : Al2o3شوند مقدار  R2o3حال اگر اين چهار عنصر فرعي وارد 

4.5  ~   +                3.77=  3O٢Al  

 :                              مي شود كه در اين صورت

SiO٢ 	 	 	 	 	= 	٢٠.٥	 

Al٢O٣ 	 	 	= 	٣.٧٧ 	

Fe٢O٣ 	 = 	٤.٨٢ 	

CaO 	 	 	 	= 	٦٤.٨	

MgO 	 	 	 	= 	٢.٤٢ 	

Na٢O 	 	 	= 	٠.١ 	

K٢O 	 	 	 	 	= 	٠.٤٩ 	
ALM = ٠.٧٨ 

LSF = ٩٩.٧٢ 

 عناصر فرعي

TiO٢ 	 	 =٠.١٦ 

Mn٢O٣	٠.٢٣=  	

P٢O٥	٠.٠٧٧=  	

SrO 	 	=٠.٢٣	

٠.٧  ~ ٠.٦٩٧ 

ALM = ٠.٩٣ 

LSF = ٩٨.٤٢ 
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تا چه مقدار بر روي فاز ها، مدول ها،  Al٢O٣در نتيجه نشان داده مي شود كه خطا در اندازه گيري 

  .گزارش اشتباه تيپ سيمان مي شود و حتي LPفارمذاب 

البته روشهاي  اندازه گيري  استاندارد براي عناصر فرعي  موجود مي باشد ، اما براي آزمايشگاهها  مقدور  

پس بهتر است از روشي . كسر  نمايند R2O3را اناليز  نموده و  از   رسوب  نمي باشد كه همه عناصر اصلي 

 .استفاده كرد كه تنها عنصر آلومينيوم را اندازه گيري   كند

  

  کارراھ

دستگاه  با  مولكولي  جذب  طيف بين  دستگاهي  روش  از   مي توان  اين مشكل  كردن  برطرف براي ** 

 كه در اين روش فقط عنصر مورد نظر در طول موج تعريف شده با كمپلكس. اسپكتر و فتومتري استفاده كرد

  .هاي ساخته شده بدست مي آيد و خطاهاي گفته شده حذف مي شود

  

   



                                                                                                                                                        
 

11 

 

  جذب مولكولي يبينطيف   -2- 3

 )A (  bsorbtion با جذب )Transmition(براساس اندازه گيري عبور   لولمحلول هاي موجود در س 

جاذب به طور  تيك آنالي ) onvercation )  Cمعمولا غلظت. استوار است bcmهاي شفاف با طول مسير 

  :خطي به جذب يا عبور با معادله زير ارتباط داده مي شود

bcɛ=   ٠P  Log= Log T -= A  
                                  P 

  

  .رياضي از قانون بير لامبرت است يين معادله نمايشا

مسيري كه ( با غلظت ماده سل  جذب شده متناسب) اشعه الكترومغناطيسي ( شدت نور  :قانون بيرلامبرت
  .دارد) مي پيمايد نور 

ɛ = ضخامت سل يضريب جذب مول  

b = طيسي طول مسير عبور اشعه الكترومغنا  

c = غلظت 	 	 	 	 	mol	
lit																	�

   

A = ɛbc 



                                                                                                                                                        
 

12 

 

   تعريف اسپكتروفتومتر -2-1- 3

اسپكتروفتومتري يك روش تجزيه دستگاهي كه در آن تابش الكترومغناطيس در ناحيه مرئي و ماوراء بنفش 

 جذب ماده مي شود و از روي شدت جذب مقدار ماده تعيين مي شود.

  غلظت يك ماده توسط اسپكتروفتومترطرز تهيه  -2-2- 3

  )يا محلولي كه داراي تمامي گونه ها به غير از گونه مورد نظر است( تهيه محلول بلانك  – 1

  از گونه مورد نظر با غلظت هاي مشخص دتهيه نمونه هاي استاندار – 2

  قرائت جذب محلول هاي استاندارد – 3

 براسيونيرسم جذب برحسب غلظتهاي استاندارد و بدست آوردن نمودار كال – 4

در  UV-Visibleنمودار  كاليبراسيون بر روي پنج نمونه  مرجع براي دستگاه اسپكتروفتومتر :  مثال

  تحقيق و توسعه صنعت سيمان شركت آزمايشگاه

 

 

 

 

 

 

 

 AL2O3درصد    ٤٩٤  nm جذب 

32  0.421 

14.23  0.234 

9.35  0.142 

5.18  0.093 

3.25  0.061 
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منحني كاليبراسيون:  2نمودار شماره   

اندازه گيري جذب محلول مجهول و بدست آوردن غلظت مجهول از  روي نمودار – 5  

 

   

32.00; 0.42

14.23; 0.23

9.35; 0.14

5.18; 0.09

3.25; 0.06

y = 0.012x + 0.022

R² = 0.989

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

ذب
ج

Al2O3درصد  

نمودار كاليبراسيون  براي پنج نمونه مرجع    
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 )اسپكتروفتومتري ( مزاياي آناليز با روش دستگاهي  - 2-3- 3

 دقت و صحت بالا - 1

 )اندازه گيري در فاصله زماني بسيار كوتاه ( همزمان امكان آناليز تعداد زيادي نمونه به طور  - 2

 ppmتوانايي اندازه گيري عناصر با مقاديري بسيار جزئي در حد  - 3

 انجام آزمايش با هزينه كمتر - 4

 و كاغذ صافي و عدم استفاده از بوته پلاتينيكاهش مصرف مواد شيميايي  - 5

 قابليت اطمينان و اعتماد بالا - 6

      نتايج نمونه هاي مرجع بين المللي با) Trace Ability(يت رديابيقابل ايهمخواني نتايج آزمون  - 7

)CRM  و RM (براسيون با نمونه هاي مرجعيم كالبه دليل انجا. 

مي  كه در صنعت سيمان حائز اهميت  MnO , P٢O٥ , TiO٢مانند   قابليت اندازه گيري عناصر فرعي - 8

 .باشند

  معايب - 2-4- 3

 و نياز به نمونه هاي  مرجع  دستگاه صحيحكاليبره كردن  - 1

 K٣ [ Fe(CN)٦ ]و فري سيانور پتاسيم  تيو گليكوليكاستفاده از مواد سمي و خطرناكي چون اسيد - 2

 .كه در شرايط كنوني تهيه  ماده با مشكلات عديده همراه است Red-Sآليزارين  نياز به مواد خالص به ويژه - 3

 نياز به محلول سازي زياد  و  ظروف حجمي  با دقت بالا  به دليل استفاده از حجمهاي كم از مواد  - 4

هميشه بايد محدوده درصد عناصر را دانسته و با توجه به آن از نمونه مجهول توزين نموده، يعني اندازه  - 5

يد در محدوده درصد عناصر گيري تابع مقدار توزين اوليه مي باشد و درصد عناصر نمونه هاي استاندارد با

 .نمونه مجهول باشد
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  نتيجه گيري

در انتها با توجه به مطالب ارائه شده فوق ، مي توان بيان نمود ، كه با وجود مشكلات روش 

دستگاهي اسپكتروفتومترنتايج مطلوبتري نسبت به روش جاري در آزمايشگاههاي صنعت سيمان 

كه مي تواند در صنعت سيمان راهگشاي مشكلات . بر روي نمونه هاي مرجع حاصل شده است 

 .كارشناسان و آزمايشگاهها باشد

 

 

 

 

در پايان اميد است اين پروژه گامي مؤثر در جهت كسب دانش فني وارتقاء خواص كيفي محصولات 

 .در صنعت سيمان كشور باشد
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 تحقيق و توسعه صنعت سيمانتحقيقات ونتايج بدست آمده در آزمايشگاه شيمي مركز  - 1

 ISIRI 1692و  ASTM C-114استاندارد  - 2

  ASTM :  STP  985  Rapid  Methods for Chmical Analysis  of Hydraulic Cement استاندارد - 3

 دستور كار داخلي آزمايشگاه شيمي مركز تحقيق و توسعه  - 4

 دستور كار آزمايشگاه شيمي دستگاهي سازمان زمين شناسي ايران - 5

  


